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Verfahren zur biologischen Entf ernung von Nitrat und/dder Nitrit aus Wasser 

Verfahren zur biologischen Entf ernung von Nitrat und/ 
oder Nitrit aus Wasser unter Verwendung von schwefeloxi- 
dierenden Mikroorganismen und schwefelhaltigen Stoffen, 
bei dem die schwefelhaltigen Stoffe auf Tragermaterialien 
aufgebrachtsind. 
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Rheinisch-Westfalische Wasserwerksgesellschaf t mbH 
4330 Miilheim a. d. Ruhr 
Bundesrepublik Deutschland 

Verfahren zur biologischen Entfernung von Nitrat und/ 
Oder Nitrit aus Wasser 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur biologischen Entfernung von 
Nitrat und/oder Nitrit aus Wasser, bei dem man 
das Wasser iait schwef eloxidierenden Mikroorganis- 
men und schwef elhaltigen Stoffen behandelt, da- 

5 durch gekennzeichnet , daB man 

die schwef elhaltigen Stoffe auf Tragermaterialien 
aufbringt . 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch g e - 
10 kennzeichnet, daB man als schwefel- 

haltigen Stoff elementaren Schwefel und/oder 
Schwef elverbindungen der Oxidationsstuf e -2 bis 
+4 verwendet. 



15 3. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch ge- 

kennzeichnet , daB man zu dem Wasser, 
dem schwefelhaltigen Stoff und/oder dem Trager- 
material zusatzlich Substanzen zugibt, die die 
biologische Entfernung von Nitrat und Nitrit 

20 unterstiitzen. 
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4. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch g e - 
kennzeichnet , daB man als Trager- 
material Dolomit, Bims, Kies, VA-Koks oder Aktiv- 
kohle verwendet. 

5 

5. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet , daB das 
Tragermaterial als Pulver, als Granulat oder als 
runder oder zylindrischer Formling verwendet 

10 wird. 



6. Verfahren gemaB einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als schwef elimprag- 

15 niertes Tragermaterial ein Tragermaterial verwen- 

det, in welchem der schwef elhaltige Stoff in 
einer Menge von 5 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge des Tragermaterials, abgeschieden 
ist « 

20 

7. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vor- 
hergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der schwef elhaltige Stoff 
auf bzw. im Tragermaterial durch eine der nach- 

25 folgenden Methoden abgeschieden worden ist: 

(a) Uberfuhren des Schwef els oder der Schwef el- 
verbindung in die Gasphase und Kondensation auf 
dem Tragermaterial, 



(b) Losen des Schwef els oder der Schwef elverbin- 
dung in einem Losungsmittel und Tranken des Tra- 
germaterials mit der Losung, 
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(c) Vermischen des Schwefels oder der schwefel- 
haltigen Verbindung mit dem Tragermaterial und 
ggf. Erhitzen des Gemisches. 

5 



10 



15 



20 



30 



3414556 



o/IS 

Rheinisch-Westfalische Wasserwerksgesellschaf t mbH 
4330 MUlheim a. d. Ruhr 
Bundesrepublik Deutschland 



Verfahren zur biologischen Entfernung von Nitrat und / 
Oder Nitrit aus Wasser 

Die Erfindung betrifft die autotrophe Behandlung 
von Wasser zur Entfernung von Nitrat und/oder 
Nitrit. Sie betrifft insbesondere die autotrophe 
Behandlung von Wasser unter Verwendung von schwe- 
f eloxidierenden Mikroorganismen. 

Nitrate und Nitrite im Wasser stellen Verunreini- 
gungen dar, die aufgrund ihrer Schadlichkeit aus 
diesem entfernt werden mussen. Unter Wasser wird 
nachfolgend sowohl Trinkwasser als auch Betriebs- 
wasser und Abwasser jeder Art verstanden. Nach 
den derzeit gultigen Bestimmungen darf Trink- 
wasser nicht mehr als 90 rag/1 Nitrat (N0 3 ~) 
und 0,1 mg/l Nitrit (N0 2 ~) enthalten, wobei 
zu erwarten ist, daB die Obergrenze fur Nitrat 
noch herabgesetzt wird auf etwa 50 mg/l. 
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Bekannt ist die biologische Behandlung von Wasser 
zur Entfernung von Nitrat und/oder Nitrit unter 
Verwendung von schwef elhaltigen Stoffen in Gegen- 
wart von schwef eloxidierenden Mikroorganismen. 
Diese Bakterien kommen ubiquitar vor. Sie verwen- 
den Kohlenstoff nur in anorganischer Form (C0 2 , 
H 2 C0 3 , HCO~ Oder CO*") und stellen 
deshalb autotrophe Bakterien dar. Sie reduzieren 
Nitrat und Nitrit zu Stickstoff (N 2 ) und nicht 
assimilatorisch zu Ammoniak und sind daher auf 
Ammoniumsalze (NH 4 X) als Stickstoff quelle ange- 
wiesen. Die Denitrif ikation lauft nach etwa der 
folgenden Reaktionsgleichung ab: 

11 S° + 10 NO3 + 4,1 HCO3 + 0,5 C0 2 + 1,72 NH* 

+ 2,54 H 2 0 ^ 0,92 C^NC^ + 11 SO^" + 5,4 N 2 + 9,62 



Diese Gleichung gilt fur die Verwendung von ele- 
mentarem Schwef el, der bisher in der Praxis 
hauptsachlich als Elektronendonator bei der bio- 
logischen Nitratentf ernung in pulverisierter oder 
granulierter Form eingesetzt wurde. Dabei kann 
man die biologische Umsetzung in an sich bekann- 
ter Weise in Ruhr- oder Festbettreaktoren 
durchflihren. Arbeitet man in RUhrreaktoren, so 
verwendet man pulverisierten oder granulierten 
Schwef el, der dann in einem nachgeschalteten Be- 
ruhigungsbecken durch Sedimentieren abgetrennt 
und wieder in den Ruhrreaktor zuruckgef iihrt wird. 
Bei Festbettreaktoren arbeitet man meistens mit 
granuliertem Schwef el, gegebenenf alls zusammen 
mit inerten Filtermater ialien, wie beispielsweise 
Kies. 
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Bei der Wasseraufbereitung, insbesondere aber bei 
der Trinkwasseraufbereitung raufl mit Sicherheit 
ausgeschlossen werden, dafl elementarer Schwefel 
in das denitrif izierte Wasser gelangt. Die Trink- 
wasser-Aufbereitungs-Verordnung vom 19, Dezera- 
ber 1959 schreibt vor, dafl ein dort nicht aus- 
fuhrlich erwahnter Zusatzstoff nur dann bei der 
Herstellung von Trinkwasser verwendet werden 
darf, wenn er nach abgeschlossener Aufbereitung 
im Trinkwasser nicht analytisch nachgewiesen wer- 
den kann. Das gleiche gilt auch fur schwef el- 
haltige Stoffe. 

Aufgabe der Erfindung ist es, bei einem Verfahren 
zur biologischen Entfernung von Nitrat und/oder 
Nitrit aus Wasser unter Verwendung von schwefel- 
oxidierenden Mikroorganismen und schwef elhaltigen 
Stoffen sicherzustellen, dafl die schwef elhaltigen 
Stoffe - hierzu gehort elementarer Schwefel sowie 
auch chemisch gebundener Schwefel - nicht in das 
gereinigte Wasser gelangen. Verbunden mit dieser 
Aufgabe ist es, das eingangs beschriebene Ver- 
fahren fur dessen Anwendung in der Praxis zu 
optimieren. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemafl dadurch ge- 
lost, dafl man die schwef elhaltigen Stoffe auf 
Tragermaterialien aufbringt und in dieser Form 
das zu reinigende Wasser autotroph denitrifi- 
ziert . 

Das zu reinigende Wasser kann Trinkwasser sein; 
das erf indungsgemafle Verfahren ist jedoch auch 
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zur Reinigung von anderem Wasser, wie Industrie- 
und HaushaltsabwKssern, geeignet. Das erfindungs- 
gemaBe Verfahren kann als eine spezielle Stufe in 
ein Gesamt-Aufarbeitungs- Oder Reinigungsver- 
fahren eingeschaltet sein. 

Als schwefelhaltige Stoffe kommen insbesondere 
elementarer Schwefel oder Sulfide oder Thiosul- 
fate in Frage. Beispiele hierfiir sind: 



S x , Na 2 S f Na 2 Sx(x =4); Na 2 S 2 0 3# 
Na n S0 o . 



Allgemein ausgedrtickt liegt der Schwefel im 
schwefelhaltigen Stoff in der Oxidationsstuf e -2 
bis +4 vor. 

Geeignete Tragermaterialien sind beispielsweise 
Dolomit, Bims, Kies, VA-Koks oder Aktivkohle. 
Porose Materialien, wie Aktivkohle, werden bevor- 
zugt, weil der schwef elhaltige Stoff in die 
Porenstruktur eindringt und dann eine grofle spe- 
zifische Oberflache bildet. Es wurde festge- 
stellt, dafi z,B. Schwefel sich ausschlieBlich auf 
der inneren Oberflache einer Aktivkohle ansiedelt 
und dort gebunden ist. 

Die Beladung des Tragermaterials mit dem schwe- 
felhaltigen Stoff erfolgt so, daB der schwefel- 
haltige Stoff in einer Menge von 5 bis 95 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des Tragermaterials, 
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abgeschieden ist. Der optimale Abscheidungsgrad 
hangt innerhalb des angegebenen Bereiches von der 
Art des Tragermaterials, der Art des verwendeten 
schwef elhaltigen Stoffes und auch von der Art des 
5 zu reinigenden Wassers ab, und kann durch ent- 

sprechende Versuche leicht ermittelt werden. 

Die Impragnierung des Tragermaterials mit dera 
schwef elhaltigen Stoff kann auf verschiedene 
10 Weise erfolgen: 

(a) Uberfuhrung des Schwef els oder der Schwef el- 
verbindung in die Gasphase und anschlieflende Kon- 
densation auf dem Tragermaterials 

15 

(b) Auflosen des Schwefels in einem organischen 
Losungsmittel oder Herstellung einer Suspension 
Oder Dispersion in einem Losungsmittel und Ein- 
bringen des Tragermaterials in die Losung, Sus- 

20 pension oder Dispersion. Das mit Schwef el oder 

der Schwef elverbindung getrankte Tragermaterial 
wird dann aus dem LSsungsmittel entnommen und das 
Losungsmittel wird entfernt. 

25 (c) Vermischen des Schwefels oder der schwef el- 

haltigen Verbindung mit dem Tragermaterial, wobei 
man dieses gegebenenf alls anschlieflend erwarmt, 
beispielsweise auf 120 bis 300°C wahrend 1 bis 
40 Stunden. 



30 



SchlieBlich ist auch eine katalytische Oxidation 
von Schwefelwasserstof f zu elementarem Schwefel 
in der Gasphase mit Sauerstoff in Gegenwart eines 
Tragermaterials moglich. 
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Die erf indungsgemafle Behandlung des Wassers in 
Gegenwart von schwef eloxidierenden Mikroorganis- 
men und schwef elhaltigen Stoffen kann kontinuier- 
lich oder auch absatzweise durchgefuhrt werden. 
5 Hierfiir konnen geeignete Reaktoren bzw. Kolonnen 

verwendet werden. 

Es ist beim erf indungsgemafien Verfahren weiterhin 
moglich und vorteilhaft, wenn man zu dem Wasser, 

10 dem schwef elhaltigen Stoff und/oder dem Trager- 

material zusatzlich solche Substanzen gibt, wel- 
che die biologische Entfernung von Nitrat und 
Nitrit unterstiitzen . Hier bieten sich folgende 
Substanzen an: NH^ + , C0 2' H 2 C0 3' 

15 HCO^", C0 3~' sowie auch Seltene 

Elemente wie Mo oder Ni in geringen 
Konzentrat ionen • 

Die folgenden Vorteile werden durch das erf in- 
20 dungsgemafie Verfahren erzielt: 

1. Werden handelsiibliche Tragerstof fe mit Schwe- 
fel impragniert, so andern sich die fiir die 
klassische Filtration notwendigen physikalischen 

25 Eigenschaf ten dieser Tragerstof fe nicht. Man kann 

infolgedessen mit in der Wasseraufbereitung tibli- 
chen Schichthohen von etwa 2 oder mehr Metern ar- 
beiten. Eine Reinigung des Filters im Gegenstrom 
ist ohne weiteres moglich. Nicht auf Trager- 

30 stoffen auf gebrachter Schwef el, beispielsweise in 

Form eines Granulates, kann in der Praxis nicht 
befriedigend als Filtermaterial eingesetzt wer- 
den, weil der Druckverlust in einem solchen Fil- 
ter durch die Abnahme der KorngroBe, bedingt 
durch den Verbrauch an Schwef el, standig abnimmt 
und dadurch die Packung verdichtet wird. 
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2. Der Schwefel oder das schwef elhaltige Material 
haften fest auf der Oberflache des Trager- 
materials, insbesondere auf den inneren Ober- 
flachen. Er wird inf olgedessen nicht durch 
hydraulische Scherkrafte oder mechanische Reibung 
der Korper untereinander bei der Ruckspulung ab- 
gelost, und dadurch wird verhindert, daB er in 
das denitrif izierte Wasser gelangt. Dies ist ins- 
besondere bei der Trinkwasseraufbereitung ein 
wesentlicher Vorteil. 

3. Schwefel auf einem porosen Material bietet 
eine wesentlich groBere spezifische Oberflache 
als in Form eines Granulates. Inf olgedessen kann 
man eine hohere raumspezif ische mikrobielle Be- 
siedlungsdichte und eine entsprechend groBere 
raumspezif ische Nitratabbauleistung erzielen. 

4. Bei Verwendung der mit einem schwef elhaltigen 
Stoff irapragnierten Tragermaterialien besiedeln 
die Bakterien die innere Oberflache. Sie sind da- 
her geschutzt vor von auflen wirkenden Scher- 
kraften und Abrieb. 

5. Bei Verwendung von Aktivkohle oder Aktivkoks 
als Tragermaterial aktiviert die biologische Lei- 
stung und beschleunigt die mikrobielle Umsetzung. 
Dieser Vorteil ist bei pulverisiertem oder granu- 
liertera Schwefel auch dann nicht gegeben, wenn 
das schwefelhaltige Material mit Aktivkohle ver- 
mischt eingesetzt wird, denn die katalytische 
Substrataktivierung ist nur dann beim erfindungs- 
gemaBen Verfahren wirkungsvoll, wenn sich Bak- 
terien, Substrat und Aktivator in enger raum- 
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licher Nachbarschaf t befinden. 

Die Erfindung wird in den nachf olgenden Bei- 
spielen beschrieben. 

Beispiel 1 

Aktivkohle einer Kornung von 1,5 bis 4 mm wurde 
in einer Beladungsmenge von 33 Gew.-% mit elemen- 
tarem Schwefel irapragniert . 35 1 dieser imprag- 
nierten Aktivkohle. wurden in zwei Kolonnen 
(Durchmesser 100 mm, Hohe 3 m) bis zu einer 
Schichthohe von 2 x 2 m gefullt. Beide SSulen 
wurden hintereinander im Auf strora mit dem zu 
denitrifizierenden Wasser (30 1/h, 35 mg/l 
Nitrat) beauf schlagt . Nach einer biologichen Ein- 
arbeitungsphase von rund 15 Tagen konnte im 
Ablauf der zweiten Kolonne kein Nitrat mehr nach- 
gewiesen werden. 

Beispiel 2 

Ein total durchmischter Ruhrreaktor (Inhalt 50 1) 
mit einem nachgeschalteten Sedimentationsbecken 
(Inhalt 50 1) und Schlammruckf uhrung wurde kon- 
tinuierlich von einem Rohwasser (25 l/h, 35 mg/l 
Nitrat) durchstromt. Es wurden 5 kg mit elemen- 
tarem Schwefel und Natriumpolysulf id (Na^S , 
x = 4) impragnierte Pulverkohle (Beladungsgrad 
insgesamt 30 g/100 g Kohle) zugegeben. Nach zwei 
Tagen setzte die Denitrif izierung ein. Nach 14- 
tagiger Versuchsdauer konnte im Ablauf der Sedi- 
mentationsstufe kein Nitrat mehr nachgewiesen 
werden. 

Die Temperatur betrug in den Beispielen 1 und 2 
jeweils 9 bis 11°C. 



